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© Reinigungsverfahren fur (Meth)acrylsaure 

© Es wird ein Reinigungsverfahren fur (Meth)acrylsaure 
durch fraktionierte Kristallisation aus einem flussigen, 
diese enthaltendem Gemisch vorgeschlagen, wonach 
mindestens die unterste Kristallisationsstufe (S1) eine dy- 
namische Kristallisation ist, und die Mutterlauge der un- 
tersten Kristallisationsstufe mindestens 20 Gew.-%, be- 
vorzugt mindestens 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 
mindestens 45 Gew.-% von Wasser verschiedene Verun- 
reinigungen enthalt. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Reinigungsverfahren, das sowohl fur Methacrylsaure als auch fiir Acrylsaure geeignet ist. 
Der Begriff (Meth)acrylsaure steht im folgenden fiir "Methacrylsaure oder Acrylsaure". 
5 Acrylsaure ist eine bedeutende Grundchemikalie. Aufgrund ihrer sehr reaktionsfahigen Doppelbindung sowie der 
Saurefunktion eignet sie sich insbesondere als Monomeres zur Herstellung von Polymerisaten. \bn der hergestellten 
Menge an Acrylsauremonomeren wird der groBere Teil vor der Polymerisation - zu z. B. Klebstoffen, Dispersionen oder 
Lacken - verestert. Nur der kleinere Teil der hergestellten Acrylsauremonomeren wird direkt - zu z. B. "Superabsorbern" 
- polymerisiert. Wahrend im allgemeinen bei der direkten Polymerisation der Acrylsaure Monomere hoher Reinheit be- 
10 notigt werden, sind die Anforderungen an die Reinheit der Acrylsaure nicht so hoch, wenn diese vor der Polymerisation 
verestert wird. 

Es ist allgemein bekannt, daB Acrylsaure durch heterogen katalysierte Gasphasenoxidation von Propen mit molekula- 
rem Sauerstoff an im festen Aggregatzustand befindlichen Katalysatoren bei Temperaturen zwischen 200 und 400°C 
zweistufig uber Acrolein hergestellt werden kann. Hierbei werden oxidische Mehrkomponenten-Katalysatoren z, B, auf 
15 der Basis von Oxiden der Elemente Molybdan, Chrom, Vanadium oder Tellur eingesetzt. 

Zur Aufarbeitung des bei der katalytischen Gasphasenoxidation anfallenden Gasgemisches sind eine Vielzahi von 
Verfahren vorgeschlagen worden. 

Aus DE-B-21 36 396 ist bekannt, die Acrylsaure aus den bei der katalytischen Oxidation von Propen bzw. Acrolein er- 
haltenen Reaktionsgasen durch Gegenstromabsorption mit einem Gemisch aus 75 Gew.-% Diphenylether und 25 Gew.- 
20 % Diphenyl abzutrennen. Weiterhin ist aus DE-A 24 49 780 das Abkuhlen des heiBen Reaktionsgases durch Teilver- 
dampfen des Losungsmittels in einem Direktkondensator (Quenchapparat) vor der Gegenstromabsorption bekannt, 

Problematisch ist hierbei sowie bei weiteren Verfahrensschritten der Anfall von Feststoffen in den Apparaten, der die 
Anlagenverfugbarkeit reduziert. Dieser Feststoffanfall kann dadurch reduziert werden, daB man dem relativ unpolaren 
Losungsmittelgemisch aus Diphenylether und Diphenyl ein polares Losungsmittel wie Dimethylphthalat in einer Menge 
25 von 0,1 bis 25 Gew.-% zufugt. 

Neben der oben beschriebenen Absorption des die Acrylsaure enthaltenden Reaktionsprodukts in ein hochsiedendes 
Losungsmittelgemisch sehen andere bekannte Verfahren eine Totalkondensation von Acrylsaure und des weiterhin bei 
der katalytischen Oxidation entstehenden Reaktionswassers vor. Dabei entsteht eine waBrige Acrylsaurelosung, die liber 
Destination mit einem azeotropen Mittel oder uber ein Extraktions verfahren (vgl. DE-A-21 64 767) weiter aufgearbeitet 
30 werden kann. In EP-A-551 111 wird das mittels katalytischer Gasphasenoxidation hergestetlte Gemisch von Acrylsaure 
und Nebenprodukten mit Wasser in einem Absorptionsturm in Beruhrung gebracht und die erhaltene waBrige Losung in 
Anwesenheit eines Losungsmittels, das mit polaren Leichtsiedern wie Wasser oder Essigsaure ein Azeotrop bildet, de- 
stilliert. DE-B-23 23 328 beschreibt die Abtrennung von Acrylsaure aus einer waBrigen Acrylsaure- Veresterungsablauge 
oder einer waBrigen Acrylsaure-Losung, wie sie bei der Acrylsaure-Herstellung durch Oxidation von Propen oder Acro- 
35 lein entsteht, durch Extraktion mit einem speziellen Gemisch organischer Losungsmittel. 

Nachteilig bei den oben beschriebenen Verfahren ist, daB zur Extraktion oder Absorption ein organisches Losungsmit- 
tel verwendet wird, das in einer weiteren Verfahrensstufe durch ein thermisches Trennverfahren, wie eine Destination, 
abgetrennt wird. Hierbei besteht die Gefahr einer Polymerisierung der Acrylsaure. 

Die DE-A- 196 27 847 beschreibt ein Verfahren, wonach Acrylsaure aus dem gasfdrmigen, Wasser enthaltenden Pro- 
40 duktgemisch der katalytischen Gasphasenoxidation von Propen/oder Acrolein zu Acrylsaure, im AnschluB an eine Par- 
tial- oder Totalkondensation aus der dabei entstehenden wassrigen Losung ohne Zusatz von Hilfsstoffen auskristallisiert 
werden kann. 

In EP-B-0 616 998 wird ein Verfahren zur Reinigung von Acrylsaure mittels fraktionierter Kristallisation beschrieben, 
wobei die Acrylsaure durch eine Kombination von dynamischer und statischer Kristallisation in mehreren Stufen mittels 
45 Kristallisations-/Schmelzzyklen gereinigt wird, und dabei der Ruckstand der dynamischen Kristallisation durch die sta- 
tische Kristallisation weiter eingeengt wird, Dabei werden die Verunreinigungen im Riickstand bei der statischen Kristal- 
lisation bis auf etwa 50 Gew.-% angereichert, wodurch die Ruckstandsmengen deutlich vermindert werden. Nachteilig 
ist jedoch, daB die Vorlage fur die statische Kristallisation, die gleichzeitig Ruckstand der dynamischen Kristallisation 
ist, bestimmten qualitativen Einschrankungen unterliegt, und daB somit eine Abstimmung zwischen statischen und dy- 
50 namischen Kristallisationsstufen erforderlich ist. Ein weiterer Nachteil sind die unwirtschaftlich langen Verweilzeiten 
bei der statischen Kristallisation. 

Demgegenuber ist es Aufgabe der Erfindung, ein Reinigungsverfahren fiir (Meth)acrylsaure mittels fraktionierter Kri- 
stallisation zur Verfugung zu stellen, das eine mindestens vergleichbare Aufkonzentrierung der Verunreinigungen im 
Ruckstand und somit eine mindestens vergleichbare Ausbeute des Kristallisationsverfahrens bei geringerem Kristalli- 
55 sieraufwand und eine kiirzere Verweilzeit mindestens in der riickstandserzeugenden Kristallisationsstufe ermoglicht. 

In einer besonderen Ausgestaltung ist es Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zur kombinierten Kristallisation und 
Destination zur Verfugung zu stellen, das eine hohe Aufkonzentrierung der Verunreinigungen im Ruckstand bei hoher 
Ausbeute und kurzen Verweilzeiten ermoglicht. 

Die Losung geht aus von einem Reinigungsverfahren fiir (Meth)acrylsaure durch fraktionierte Kristallisation aus ei- 
60 nem flussigen, diese enthaltendem Gemisch. 

Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB mindestens die unterste Kristallisationsstufe eine dynamische Kristal- 
lisation ist, und daB die Mutterlauge der untersten Kristallisationsstufe mindestens 20Gew.-%, bevorzugt mindestens 
30 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 45 Gew.-%, von Wasser verschiedene Verunreinigungen enthalt. 

Es wurde uberraschend gefunden, daB (Meth) acrylsaure enthaltende fliissige Gemische selbst bei einem hohen Grad 
65 an Verunreinigungen noch mittels dynamischer Kristallisation mit kurzen Verweilzeiten und guten Trennleistungen ge- 
reinigt werden konnen. Die Aufkonzentrierung der von Wasser verschiedenen Verunreinigungen in der Mutterlauge kann 
dabei auf mindestens 20 Gew.-%, bevorzugt mindestens 30 Gew.-%, besonders bevorzugt auf mindestens 45 Gew.-% er- 
folgen, urn hohe Ausbeuten des Reinigungsverfahren s zu erreichen. 
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Das vorliegende Reinigungsverfahren wird durch fraktionierte Kristallisation durchgefuhrt, das heiBt durch eine 
mehrstufige Kristallisation. Ublicherweise werden bei fraktionierter Kristallisation alle Stufen oberhalb der Zufiihrung 
des Ausgangsgemisches, das heiBt zu reineren Gemischen hin, Reinigungsstufen genannt und alle anderen Stufen, das 
heiBt unterhalb der Zufuhrung des Ausgangsgemisches, Abtriebsstufen. ZweckmaBigerweise werden mehrstufige Kri- 
stallisationsverfahren nach dem Gegenstromprinzip betrieben, wonach das Kristallisat jeder Stufe nach Abtrennung von 5 
der Mutterlauge der jeweiligen Stufe mit dem nachst hoheren Reinheitsgrad zugefuhrt wird, wahrend der Kristallisati- 
onsruckstand, d. h. die Mutterlauge, der jeweiligen Stufe mit dem nachst niedrigeren Reinheitsgrad zugefuhrt wird. Da- 
bei werden ublicherweise die Kristallisationsstufen entsprechend dem Reinheitsgrad des jeweiligen Kristallisats als ho- 
here bzw. niedrigere Kristallisationsstufen bezeichnet. Entsprechend wird die Abtriebsstufe, die das Kristallisat bezie- 
hungsweise die Mutterlauge mit dem niedrigsten Reinheitsgrad erzeugt, als unterste Kristallisationsstufe bezeichnet. 10 

Die erfindungsgemaB mindestens in der untersten Kristallisationsstufe eingesetzte dynamische Kristallisation ist 
grundsatzlich jedes Kristallisationsverfahren, das unter erzwungener Bewegung der Mutterlauge durchgefuhrt wird. 

Die vorliegend mindestens in der untersten Kristallisationsstufe bevorzugt eingesetzte dynamische Kristallisation ist 
eine Suspensionskristallisation, das heiBt ein Kristallisationsverfahren, wonach aus einem in der Regel feststofFfreien, 
fltissigen Mehrkomponen ten-System als Ausgangsmaterial, das in Losung oder Schmelze vorliegt, durch Warmeabfuh- 15 
rung in der Masse des Ausgangsmateriais Einzelkristalle gebildet werden. Die die Mutterlauge und die aus dispergierten 
Einzelkristallen bestehende feste Phase enthaltende Kristallsuspension muB wahrend des Suspensionskristallisationsver- 
fahrens bewegt werden, wozu insbesondere ein Umpumpen oder Ruhren geeignet ist. Eine Haftung von Kristalien an 
Flachen ist hierbei nicht notwendig, sie ist sogar unerwiinscht. Da die Kristallsuspension bewegt werden muB, wird die 
Suspensionskristallisation den dynamischen Kristallisationsverfahren zugerechnet. 20 

Das die (Meth)acrylsaure enthaltende Gemisch wird bevorzugt durch katalytische Gasphasenoxidation von C 3 - bzw. 
C 4 -Alkanen, -Alkenen, -Alkanolen und/oder -Alkanalen und/oder Vorstufen davon hergestellt. Besonders vorteilhaft 
wird das Gemisch durch katalytische Gasphasenoxidation von Propen, Acrolein, tert.-Butanol, Isobuten, Isobutan, Iso- 
butyraldehyd, Methacrolein, Isobuttersaure oder Methyl-tert.-butylether hergestellt. Als Ausgangsverbindungen konnen 
alle Vorstufen der genannten Verbindungen verwendet werden, bei denen sich die eigentliche C 3 -/C 4 -Ausgangsverbin- 25 
dung erst intermedial wahrend der Gasphasenoxidation bildet, Beispielhaft genannt fur die Herstellung der Methacryl- 
saure sei Methyl-tert.-butylether oder Isobuttersaure. 

Besonders vorteilhaft ist die katalytische Gasphasenreaktion von Propen und/oder Acrolein zu Acrylsaure mit mole- 
kularem Sauerstoff nach bekannten Verfahren, beispieisweise nach DE-A-19 62 431. Vorzugsweise wird hierbei bei 
Temperaturen zwischen 200 und 450°C und ggf. erhohtem Druck gearbeitet. Vorzugsweise werden als heterogene Kata- 30 
lysatoren oxidische Mehrkomponenten-Katalysatoren auf der Basis der Oxide von Molybdan, Bismut und Eisen in der 1 . 
Stufe (Oxidation von Propen zu Acrolein) und der Oxide von Molybdan und Vanadium in der 2. Stufe (Oxidation von 
Acrolein zu Acrylsaure) eingesetzt. Wird Propan als Ausgangsstoff verwendet, so kann dieses zu einem Propen-ZPropan- 
Gemisch umgesetzt werden durch katalytische Oxidehydrierung, wie in US-A-5 ,5 10,558 beschrieben, durch homogene 
Oxidehydrierung, entsprechend CN-A-1 105 352 oder durch katalytische Dehydrierung, wie in EP-A-0 253 409 be- 35 
schrieben. Bei Einsatz eines Propen-/Propan-Gemisches wirkt Propan als Verdunnungsgas. Geeignete Propen-ZPropan- 
Gemische sind auch Raffineriepropen (70% Propen und 30% Propan) oder Crackerpropen (95% Propen und 5% Propan). 

Grundsatzlich konnen Propen-/Propan-Gemische wie die oben genannte mit Sauerstoff oder Luft oder einem Gemisch 
aus Sauerstoff und Stickstoff jeder Zusammensetzung zu Acrolein und Acrylsaure oxidiert werden. 

Die Umsetzung von Propen zu Acrylsaure ist stark exotherm. Das Reaktionsgas, das neben den Edukten und Produk- 40 
ten vorteilhafterweise ein inertes Verdunnungsgas, z. B. Luftstickstoff, einen oder mehrere gesattigte Ci-C6-Kohlenwas- 
serstoffe, insbesondere Methan und/oder Propan und/oder Wasserdampf enthalt, kann daher nur einen kleinen Teil der 
Reaktionswarme aufnehmen. Obwohl die Art der verwendeten Reaktoren an sich keiner Beschrankung unterliegt, wer- 
den meist Rohrbundelwarmetauscher verwendet, die mit dem Oxidationskatalysator gefullt sind, da bei diesen der Uber- 
wiegende Teil der bei der Reaktion freiwerdenden Warme durch Konvektion und Strahlung an die gekiihlten Rohrwande 45 
abgefuhrt werden kann. Bei der katalytischen Gasphasenoxidation wird nicht reine Acrylsaure, sondern ein gasformiges 
Gemisch erhalten, das neben der Acrylsaure als Nebenkomponenten im wesentlichen nicht umgesetztes Acrolein und/ 
oder Propen, Wasserdampf, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Stickstoff, Propan, Sauerstoff, Essigsaure, Propionsaure, 
Formaldehyd, weitere Aldehyde und Maleinsaureanhydrid enthaiten kann. 

Ublicherweise enthalt das Reaktionsproduktgemisch, jeweils bezogen auf das gesamte Reaktionsgemisch, 1 bis 50 
30 Gew.-% Acrylsaure, 0,05 bis 1 Gew,-% Propen und 0,05 bis 1 Gew.-% Acrolein, 0,05 bis 10 Gew.-% Sauerstoff, 0,05 
bis 2 Gew.-% Essigsaure, 0,01 bis 2 Gew.-% Propionsaure, 0,05 bis 1 Gew.-% Formaldehyd, 0,05 bis 2 Gew.-% Alde- 
hyde, 0,01 bis 0,5 Gew.-% Maleinsaureanhydrid und 20 bis 98 Gew.-%, vorzugsweise 50 bis 98 Gew.-% inerte Verdiin- 
nungsgase. Als inerte Verdunnungsgase sind insbesondere gesattigte Ci-C 6 -Kohlenwasserstoffe, wie 0 bis 90 Gew.-% 
Methan und/oder Propan, daneben 1 bis 30 Gew.-% Wasserdampf, 0,05 bis 15 Gew.-% Kohlenoxide und 0 bis 90 Gew.- 55 
% Stickstoff, jeweils bezogen auf 100 Gew.-% Verdunnungsgas, enthaiten. 

Die Methacrylsaure kann analog zu Acrylsaure durch katalytische Gasphasenreaktion von Q-Ausgangsverbindungen 
mit molekularem Sauerstoff hergestellt werden. Besonders vorteilhaft ist die Methacrylsaure durch katalytische Gaspha- 
senoxidation von Isobuten, Isobutan, tert.-Butanol, Isobutyraldehyd, Methacrolein oder Methyl-tert.-butylether erhalt- 
lich. Als Katalysatoren werden ebenfalls ubergangsmetallische Mischoxidkatalysatoren (z. B. Mo, V, W und/oder Fe) 60 
verwendet. Besonders geeignete Verfahren sind solche, bei denen die Herstellung ausgehend von Methacrolein erfolgt, 
insbesondere dann, wenn das Methacrolein durch gasphasenkatalytische Oxidation von tert.-Butanol, Isobutan oder Iso- 
buten oder durch Umsetzung von Formaldehyd mit Propionaldehyd gemaB EP-B-0 092 097 erzeugt wird. Somit besteht 
auch die Moglichkeit, Methacrylsaure zweistufig herzustellen durch (1) Kondensation von Propionaldehyd mit Formal- 
dehyd (in Gegenwart eines sekundaren Amins als Katalysator) zu Methacrolein und (2) anschlieBende Oxidation des 65 
Methacroleins zu Methacrylsaure. 

Ebenso wie bei der Herstellung der Acrylsaure wird nicht reine Methacrylsaure, sondern ein gasformiges Gemisch er- 
halten, das neben der Methacrylsaure als Nebenkomponenten im wesentlichen nicht umgesetztes Methacrolein und/oder 
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Wasserdampf, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Stickstoff, Sauerstoff, Essigsaure, Propionsaure, weitere Aldehyde und 
Maleinsaureanhydrid enthalten kann. Das erfindungsgemaBe Verfahren wird insbesondere dann eingesetzt, wenn das Re- 
aktionsgernisch 0,02 bis 2 Gew.-% Methacrolein bezogen auf das gesamte Reaktionsgemisch und ansonsten im wesent- 
lichen die gleichen entsprechenden Bestandteile wie bei der Herstellung der Acrylsaure enthalt. 
5 Das Verfahren wird im folgenden beispielhaft fiir Acrylsaure beschrieben, es gilt jedoch analog auch fur Methacryl- 
saure. 

Das flussige Acrylsaure enthaltende Ausgangsgemisch fur das vorliegende Verfahren unterliegt keinen besonderen 
Beschrankungen. Es enthalt mindestens 75 Gew,-% (Meth)acrylsaure, bevorzugt mindestens 90 Gew.-% (Meth)acryl- 
saure, besonders bevorzugt mindestens 95 Gew.-% (Meth) acrylsaure. Den Rest bilden Verunreinigungen wie Wasser, 
10 Sauren und Aldehyde, insbesondere Acrolein, Essigsaure, Propionsaure, Diacrylsaure, Maleinsaure(anhydrid), Alde- 
hyde sowie der Polymerisationsinhibitor Phenothiazin. 

Dieses flussige Ausgangsgemisch wird erfindungsgemaB einer fraktionierten Kristallisation unterworfen, wobei die 
Zahl der eingesetzten Kristallisationsstufen grundsatzlich keinen Einschrankungen unterliegt, sondem insbesondere 
durch die Zusammensetzung des Ausgangsgemisches, die angestrebte Reinheit des Endproduktes und die angestrebte 
15 Ausbeute bestimmt ist. 

ErfindungsgemaB ist zwingend nur die unterste Kristallisationsstufe, d. h. die Kristallisationstufe, in der der Ruck- 
stand erzeugt wird, eine dynamische Kristallisation, bevorzugt eine Suspension skristallisation. Das der untersten, den 
Ruckstand erzeugenden Kristallisationsstufe zugefuhrte Gemisch enthalt mindestens 5 Gew.-%, bevorzugt mindestens 
8 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 10Gew.-% von Wasser verschiedene Verunreinigungen. Fur die restlichen 

20 Kristallisationsstufen gibt es keine Einschrankungen bezuglich der anzuwendenden Kristallisationsverfahren. Bevorzugt 
werden, wie zum Beispiel in EP-A-0 616 998 beschrieben, hierzu dynamische Kristallisationsverfahren eingesetzt. Es ist 
beispielsweise auch moglich, samtliche Stufen der fraktionierten Kristallisation als dynamische Kristallisation, insbe- 
sondere als Suspensionskristallisation auszufuhren. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist nicht eingeschrankt bezuglich der Verfahrensfuhrung der dynamischen Kristalli- 

25 sation, insbesondere Suspensionskristallisation; diese kann absatzweise oder kontinuierlich betrieben werden. Dabei ist 
die kontinuierliche Fahrweise aus Wirtschaftlichkeitsgriinden bevorzugt. 

Die Warmeabfuhrung bei der dynamischen Kristallisation, insbesondere Suspensionskristallisation kann bevorzugt 
durch Kiihlung von Apparatewanden oder durch Teilverdampfung der kristallisierenden Losung im Vakuum erfolgen, 
Besonders bevorzugt wird die Warmeabfuhrung in den Kristallisationsstufen, die als dynamische Kristallisation ge- 

30 fahren werden, durch indirekte Kiihlung uber Warmetauscherflachen bewirkt. Als Warmetrager konnen alle hierzu ge- 
eigneten Mischungen eingesetzt werden, insbesondere Wasser/Methanol- oder Wasser/Glykol-Gemische. 

Bei der Suspensionskristallisation durch Kiihlung wird die Warme uber Kratzkuhler, die mit einem Ruhrkessel oder 
einem Behalter ohne Ruhrwerk verbunden sind, abgefuhrt. Der Umlauf der Kristallsuspension wird hierbei durch eine 
Pumpe gewahrleistet. Daneben besteht auch die Moglichkeit, die Warme uber die Wand eines Ruhrkessel s mit wandgan- 

35 gigem Riihrer abzufuhren. Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform bei der Suspensionskristallisation ist die Verwen- 
dung von Kuhlscheibenkristallisatoren, wie sie beispielsweise von der Firma GMF (Gouda in Holland) hergesteUt wer- 
den. Bei einer weiteren geeigneten Variante zur Suspensionskristallisation durch Kiihlung wird die Warme iiber her- 
kommliche Warmeiibertrager (bevorzugt Rohrbundel- oder Plattenwarmeubertrager) abgefuhrt. Diese Apparate besitzen 
im Gegensatz zu Kratzkuhlern, Ruhrkesseln mit wandgangigen Ruhrern oder Kuhlscheiben keine Vbrrichtung zur Ver- 

40 meidung von Kristallschichten auf den warmeiibertragenden Rachen. Wird im Betrieb ein Zustand erreicht, bei dem der 
Warmedurchgangswiderstand durch Verkrustung einen zu hohen Wert annimmt, erfolgt die Umschaitung auf einen 
zweiten Apparat. Wahrend der Betrieb szeit des zweiten Apparates wird der erste Apparat regeneriert (vorzugsweise 
durch Abschmelzen der Kristallschicht oder Durchspiilen des Apparats mit ungesattigter Losung). Wird im zweiten Ap- 
parat ein zu hoher Warmedurchgangswiderstand erreicht, schaltet man wieder auf den ersten Apparat um, usw. Diese Va- 

45 riante kann auch mit mehr als zwei Apparaten im Wechsel betrieben werden. AuBerdem kann die Kristallisation durch 
eine herkommliche Verdampfung der Losung im Vakuum erfolgen. 

Vorteilhafterweise liegt die Temperatur der Mutterlauge wahrend der Kristallisation in der untersten Stufe zwischen 
-30 und +5°C, insbesondere zwischen -25 und ±0°C, besonders bevorzugt -20 und -5°C. 

Fur die Trennung des nach der dynamischen Kristallisation, insbesondere Suspensionkristallisation erhaltenen Fest- 

50 Fliissig-Gemisches eignen sich alle bekannten Verfahren der Fest-Riissig-Trennung. Vorzugsweise werden die Kristalle 
durch Filtrieren, Sedimentieren und/oder Zentrifugieren von der Mutterlauge abgetrennt. Es ist jedoch auch moglich, die 
Mutterlauge vom Kristallisat zum Beispiel durch Ablaufen lassen zu entfernen. Vorteilhafterweise wird dem Filtrieren 
oder Zentrifugieren eine Voreindickung der Suspension, z, B. durch Hydrozyklone, vorgeschaltet. Zum Zentrifugieren 
eignen sich alle bekannten Zentrifugen, die diskontinuierlich oder kontinuierlich arbeiten. Besonders vorteilhaft werden 

55 Schubzentrifugen verwendet, die ein- oder mehrstufig betrieben werden konnen. Daneben eignen sich auch Schnecken- 
siebzentrifugen oder Schneckenaustragszentrifugen (Dekanter). Eine Filtration erfolgt vorteilhafterweise mittels Filte- 
mutschen, die kontinuierlich oder diskontinuierlich, mit oder ohne Ruhrwerk, oder mittels Bandfilter betrieben werden. 
Allgemein kann das Filtrieren unter Druck oder im Vakuum erfolgen, Wahrend und/oder nach der Fest-Riissig-Trennung 
konnen weitere Verfahrensschritte zur Steigerung der Reinheit der Kristalle bzw. des Kristallkuchens vorgesehen wer- 

60 den. In einer besonders vorteilhaften Ausgestaltung der Erfindung schlieBt sich nach dem Abtrennen der Kristalle von 
der Mutterlauge ein ein- oder mehrstufiges Waschen und/oder Schwitzen der Kristalle oder des Kristallkuchens an. Die 
verwendete Waschfliissigkeit unterliegt hierbei keiner Einschrankung. Vorteilhafterweise wird jedoch mit Rein ware ge- 
waschen, d. h. mit einer Russigkeit, die Acrylsaure enthalt, deren Reinheit hoher ist als die der Mutterlauge. Daneben ist 
auch eine Wasche mit Wasser moglich. Das Waschen kann in hierfiir ublichen Apparaten erfolgen, wie Waschkolonnen, 

65 in denen die Abtrennung der Mutterlauge und das Waschen in einem Apparat erfolgen, in Zentrifugen, die ein- oder 
mehrstufig betrieben werden konnen, oder in Filternutschen oder Bandfiltern. Das Waschen kann auf Zentrifugen oder 
Bandfiltern ein- oder mehrstufig durchgefuhrt werden, wobei die Waschfliissigkeit im Gegenstrom zum Kristalikuchen 
gefiihrt werden kann. Daneben kann ein sogenanntes Schwitzen zur Erhohung der Reinheit der Kristalle vorgesehen sein, 
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bei dem es sich um ein lokales Abschmelzen verunreinigter Bereiche handelt. Besonders bevorzugt ist die Durchfiihrung 
des Schwitzens auf Zentrifugen oder Bandfiltem, jedoch kann auch die Durchfiihrung einer Kombination aus Waschen 
und Schwitzen in einem Apparat geeignet sein. 

In besonders geeigneter Weise wird als Waschfliissigkeit fur das Kristallisat einer gegebenen SuspensionskristaUisati- 
onsstufe der Zulauf zu derselben Kristallisationstufe eingesetzt. Bevorzugt wird dabei das Massenverhaltnis von Wasch- 5 
flussigkeit zu Kristallisat im Bereich von 0,1 bis 1, besonders bevorzugt im Bereich von 0,2 bis 0,6 kg Waschfliissigkeit 
zu kg Kristallisat eingestellt. 

Durch das erfindungsgemaJSe fraktionierte Kristallisationsverf ahren wird eine angestrebte Aufkonzentrierung der Ver- 
unreinigungen im Riickstand und somit eine angestrebte Ausbeute des Kristallisationsverfahrens bei geringerem Kristal- 
lisieraufwand und eine kiirzere Verweilzeit mindestens in der riickstandserzeugenden Kristallisadonsstufe erreicht. 10 

Die dynamische Kristallisation, insbesondere die Suspensionskristallisation hat kiirzere Verweilzeiten und eine, bei 
gleichem Kristallisieraufwand bessere Reinigungswirkung pro Kristallisationsstufe gegeniiber der statischen Kristallisa- 
tion. Gemische mit hohem Verunreinigungsgrad konnen mit kurzen Verweilzeiten und guten Trennergebnissen gereinigt 
werden. Weitere Vorteile sind das Entf alien des Abstimmungsbedarfs zwischen der riickstandserzeugenden und den ho- 
heren Kristallisationsstufen und somit eine hohere Flexibilitat sowie das Entfallen von Mutterlaugeeinschliissen gegen- 15 
uber der schicht- und somit einschluBbildenden statischen Kristallisation. Letzteres erlaubt das Erreichen einer ge- 
wiinschten Aufpegelung der Verunreinigungen im Riickstand, d. h. einer angestrebten Ausbeute mit einem geringeren 
Kristallisieraufwand. 

In einer besonderen Ausfuhrungsform ist es moglich, die fraktionierte Kristallisation mit mindestens einer weiteren 
destillativen Reinigungsstufe zu kombinieren, wobei der destillativen Reinigungsstufe mindestens ein Teil der Mutter- 20 
lauge aus mindestens einer Abtriebsstufe der fraktionierten Kristallisation zugefiihrt wird unter Bildung eines Destillati- 
onsriickstands, der mindestens teilweise ausgeschleust wird und eines Kopfprodukts, das einer oder mehreren Abtriebs- 
stufen der fraktionierten Kristallisation zugefiihrt wird, die unterhalb der Abtriebsstufe liegen, aus der die Mutterlauge 
fur die Zufuhrung zur destillativen Reinigungsstufe abgezogen wurde. Der Teil der Mutterlauge mindestens einer Ab- 
triebsstufe, der der destillativen Reinigungsstufe zugefiihrt wird, betragt bevorzugt 5 bis 100 Gew.-%, insbesondere 50 25 
bis 100 Gew.-%, besonders bevorzugt 90 bis 100 Gew.-% der jeweiligen Mutterlauge. 

Fiir die Destination kann grundsatzlich jede Destillationskolonne verwendet werden. Die Destination, Destillations- 
stufe oder der Destillationsschritt kann einstufig oder mehrstufig durchgefuhrt werden. Bei einer mehrstufigen oder frak- 
tionierten Destination (auch Rektifikation genannt), die vorteilhafterweise in Rektifizierkolonnen durchgefuhrt wird, 
wird eine Kolonne mil Siebboden, z. B. Dualflowboden oder Querstromsiebboden aus Metall, verwendet. Die Destilla- 30 
tion kann auch mittels eines Verdampfers und eines nachgeschalteten Kondensators durchgefiihrt werden. Besonders be- 
vorzugt sind hierbei Diinnschichtverdampfer als Fallstromverdampfer oder Dtinnschichtverdampfer mit rotierenden Wi- 
schem. Ais Kondensatoren werden die iiblichen Kondensatoren eingesetzt, wobei diese keinen Beschrankungen unter- 
liegen. Besonders bevorzugt sind Einspritzkondensatoren. Bei einer einstufigen Destination wird zweckmaBigerweise 
ein einfacher Verdampfer, zum Beispiel eine Blase, und ein iiblicher Kondensator eingesetzt. 35 

Die Erfindung wird im folgenden anhand einer Zeichnung und eines Beispiels naher erlautert: 

Fig. la zeigt als Ausfuhrungsbeispiel der Erfindung die fraktionierte Kristallisation einer Acrylsauremischung, wobei 
insgesamt 6 Kristallisationsstufen zum Einsatz kommen. Die den Riickstand erzeugende Stufe SI ist eine Suspensions- 
kristallisation, alle weiteren Stufen sind dynamische Kristallisationsstufen vom Typ Fallfilm, wie beispielsweise in EP- 
A-0 616 998 beschrieben. Die Fallfilmstufen Fl bis F3 sind wie die Stufe SI Abtriebsstufen der fraktionierten Kristalli- 40 
sation, die Stufen F4 und F5 sind Reinigungsstufen der fraktionierten Kristallisation. 

Fig. lb zeigt als weiteres Ausfiihrungsbei spiel dieselbe fraktionierte Kristallisation, kombiniert mit einer DestiUati- 
onsstufe Dl. 

GemaB einer bevorzugten Verfahrensvariante ist zusatzlich zur untersten, den Riickstand erzeugenden Kristallisations- 
stufe SI, auch die nachst hohere Stufe S2 als Suspensionskristallisation ausgefuhrt. 45 

GemaB einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform sind samtliche Abtriebsstufen, d. h. samtliche Stufen unterhalb 
der Zufuhrung des Ausgangsgemisches, als SuspensionskristaUisation ausgefuhrt. 

Fig. 2a zeigt als weiteres Ausfuhrungsbeispiel der Erfindung die fraktionierte Kristallisation einer Acrylsauremi- 
schung, wobei insgesamt 4 Kristainsationsstufen zum Einsatz kommen. Die den Riickstand erzeugende Stufe SI ist eine 
Suspensionskristallisation, ebenso die nachst hohere Stufe S2. AUe weiteren Stufen sind dynamische Kristallisationsstu- 50 
fen vom Typ Fallfilm, wie beispielsweise in EP-A-0 616 998 beschrieben. Die Stufen SI und S2 sind Abtriebsstufen der 
fraktionierten KristaUisation, die Stufen Fl und F2 sind Reinigungsstufen der fraktionierten Kristallisation. 

Fig. 2b zeigt als weiteres Ausfuhrungsbeispiel dieselbe fraktionierte Kristallisation, kombiniert mit einer Destillati- 
onsstufe Dl. 

55 

Beispiel 

Ein Strom gemaB der in Tabeiie 1 angegebenen Ausgangszusammensetzung wurde einer sechsstufigen fraktionierten 
Kristallisation mit einem Verschaltungsschema wie in Fig. 1 a dargesteilt, unterzogen. Nach Durchlaufen der Reinigungs- 
stufen F4 und F5 wurde ein Reinprodukt mit der in TabeUe 1 angegebenen Zusammensetzung erhalten. Nach Durchlau- 60 
fen der Abtriebsstufen F3 bis SI wurde ein Riickstand mit der in Tabelle 1 angegebenen Zusammensetzung erhalten. 
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Tabelle 1 





Ausgangsgemisch 
(Strom I) 


Reinprodukt 
(Strom II) 


Riickstand 
(Strom III) 


Acrylsaure 


99,45 Gew.-% 


99,97 Gew.-% 


52,96 Gew>% 


Essigsaure 


960 ppm 


147 ppm 


7,22 Gew,-% 


Propionsaure 


330 ppm 


88 ppm 


2,15Gew.-% 


Diacrylsiure 


3100 ppm 


47 ppm 


27,46 Gew.-% 


Wasser 


190 ppm 


23 ppm 


1,67 Gew.-% 


Phenothiazin 


290 ppm 


< 1 ppm 


2,57 Gew.-% 


Furan-II-aldehyd 


220 ppm 


< 1 ppm 


1,95 Gew,-% 


Sonstige 


410 ppm 


< 5 ppm 


4,02 Gew.-% 



Die Suspensionskristallisationsstufe SI erhielt als Zulauf die von der Stufe Fl kommende Mutterlauge mit der in Ta- 
25 belle 2 angegebenen Zusammensetzung. Das in der Stufe S 1 erhaltene Kristallisat wies die in Tabelle 2 angegebene Zu- 
sammensetzung auf und wurde der Stufe Fl zugefuhrt. Die in der Stufe SI nach Abtrennen der Kristalle erhaltene Mut- 
terlauge wurde teilweise als Riickstand (Strom IH) ausgeschleust und wies die in Tabelle 1 gezeigte Zusammensetzung 
des Riickstandes auf. Der nicht ausgeschleuste Teil der Mutterlauge wurde in die Kristallisation zuruckgefuhrt. Das Mas- 
senverhaltnis von ausgeschleuster zu zuruckgefuhrter Mutterlauge lag bei 1 : 8. Die Suspensionskristallisationsstufe SI 
30 wurde in einem Ruhrkessel mil wandgiingigem Ruhrer durchgefuhrt. Die Kristallisationstemperatur lag bei -8°C. Die 
Verweilzeit der Suspensionskristallisation lag bei 4 h. Die Abtrennung der erzeugten Kristalle erfolgte auf einer Siebzen- 
trifuge bei einer Verweilzeit von 1 min auf der Zentrifuge (Siebkorbdurchmesser 200 mm, 2000 Umdrehungen/min). Es 
erfolgte keine Waschung des Filterkuchens. 



35 Tabelle 2 





Zulauf von Fl zuSl 


Kristallisat S 1 


Acrylsaure 


85,96 Gew.-% 


93,45 Gew.-% 


Essigsaure 


2,92 Gew.-% 


1,95 Gew.-% 


Propionsaure 


l,05Gew.-% 


0,8 Gew.-% 


Diacrylsaure 


7,32 Gew.-% 


2,75 Gew.-% 


Wasser 


0,47 Gew.-% 


0,2 Gew.-% 


Phenothiazin 


0,68 Gew.-% 


0,26 Gew.-% 


Furan-II-aldehyd 


0,52 Gew.-% 


0,19 Gew.- 


Sonstige 


l,08Gew.-% 


0,4 Gew.-% 
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Die mit der fraktionierten Kristallisation erreichte Ausbeute an Acrylsaure lag bei 99,4%. 

Das Beispiel zeigt, daB mittels einer dynamischen, insbesondere Suspensionskristallisation als unterster Kristallisati- 
onsstufe in einer fraktionierten Kristallisation die Reinigung von Acrylsaure mit hoher Produktreinheit und insbesondere 
mit hoher Ausbeute des Reinigungsverfahrens moglich ist. Die gewunschte Aufkonzentrierung von Verunreinigungen 
60 im Riickstand (= hohe Ausbeute) ist selbst ohne Waschen oder Schwitzen des Kristallisats in der untersten Stufe moglich. 

Gegenuber einer Verweilzeit in der ruckstandserzeugenden untersten Kristallisationsstufe nach dem Verfahren der Er- 
findung von 4 h betragt die Verweilzeit im Kristallisator in jeder Stufe der statischen Kristallisation wahrend des Kristal- 
lisierens und Schwitzens nach dem Stand der Technik gemaB EP-A-0 616 998 dagegen 8 bis 9 h. Somit wird erfindungs- 
gemaB eine Reduzierung der Verweilzeit und, durch Einsparung einer Abtriebsstufe, der Kristallisieraufwand reduziert. 

65 

Patentanspruche 

1. Reinigungsverfahren fur (Meth)acrylsaure durch fraktionierte Kristallisation aus einem fliissigen, diese enthal- 



6 



DE 100 03 497 A 1 

tendem Gemisch, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens die unterste Kristallisationsstufe (SI) eine dynami- 
sche Kristallisation ist, und daB die Mutterlauge der untersten Kristallisationsstufe mindestens 20 Gew.-%, bevor- 
zugt mindestens 30 Gew,-%, besonders bevorzugt mindestens 45 Gew.-% von Wasser verschiedene Verunreinigun- 
gen enthalt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die dynamische Kristallisation eine Suspensionskri- 5 
stallisation ist, 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 dadurch gekennzeichnet, daB die gegenuber der untersten (SI) nachsthohere 
Kristallisationsstufe (S2) eine Suspensionskristallisation ist. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB alle Abtriebsstufen Suspensionskri- 
stallisationen sind. 10 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Suspensionskristallisationsstufen 
kontinuierlich durchgeftihrt werden, 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis S. dadurch gekennzeichnet, daB die Warmeabfuhrung in den Kristal- 
lisation stufen, die als dynamische Kristallisation gefahren werden, durch indirekte Kuhlung, uber Warmetauscher- 
flachen erfolgt. 15 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB das (die) bei der (den) als Suspensi- 
onskristallisation gefahrene(n) Kristallisationsstufe(n) (SI, S2) anfallende Fest-Flussig-Gemisch(e) durch Filtrieren 
und/oder Zentrifugieren aufgetrennt wird (werden). 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB das Kristallisat mit einer Waschflussigkeit gewaschen 
wird, wobei das Massenverhaltnis von Waschflussigkeit zu Kristallisat im Bereich von 0,1 bis 1, besonders bevor- 20 
zugt im Bereich von 0,2 bis 0,6 kg Waschflussigkeit zu kg Kristallisat eingestellt wird, 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB als Waschflussigkeit fur das Kristallisat einer gegebe- 
nen Suspensionskristallisationstufe (SI, S2) der Zulauf zu derselben Kristallisationsstufe eingesetzt wird. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur der Mutterlauge 
wahrend der dynamischen Kristallisation in der untersten Stufe (SI) zwischen -30 und +5°C, insbesondere zwi- 25 
schen -25 und ±0°C, besonders bevorzugt zwischen -20 und -5°C, liegt, 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, gekennzeichnet durch mindestens eine weitere destillative Rei- 
nigungsstufe (Dl), wobei der Reinigungsstufe (Dl) mindestens ein Teil der Mutterlauge aus mindestens einer Ab- 
triebs stufe der fraktionierten Kristallisation zugefiihrt wird unter Bildung eines Destillationsruckstandes, der min- 
destens teilweise ausgeschleust wird und eines Kopfprodukts, das einer oder mehrerer Abtriebsstufen der fraktio- 30 
nierten Kristallisation zugefuhrt wird, die unterhalb der Abtriebsstufe liegen, aus der die Mutterlauge fur die Zufiih- 
rung zur Reinigungsstufe (Dl) abgezogen wurde. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB der Teil der Mutterlauge einer Abtriebsstufe, der der 
Reinigungsstufe (Dl) zugefuhrt wird, 5 bis 100 Gew.-%, insbesondere 50 bis 100 Gew.-%, besonders bevorzugt 90 

bis 100 Gew.-% der jeweiligen Mutterlauge betragt. 35 

13. Verfahren nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, daB die Reinigungsstufe (Dl) einstufig und 
mehrstufig durchgeftihrt wird. 
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